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Verfahren zur Herstel lung von flexiblen Schutz-, Hi If s- und 
Isolierraaterialien auf Faserbasis, fur elektrische Zwecke unter 
Verwendung von durch energiereiche Strahlung hartbaren Impragm'ermassen 



Die Erfindung betrifft das Gebiet der Herstellung von impragnierten f lexibli 
Schutz-, Hilfs- und Isoliermaterialien auf Faserbasis, fur elektrische 
Zwecke, insbesondere der Herstellung von 
Gewebeschlauchen und von rait Gewebe uragebenen elektrischen 
Leitern . 

In der Elektrotechnik werden verschiedene Fasermaterialien, wie 
Umwicklungen, Gespinste, Geflechte und Gewebe, beispielsweise aus 
Glasseide, Baumwolle oder Kunststoffen, wie Polyester, zu Isolierzwecken 
eingesetzt. Hierzu werden beispielsweise Gewebeschlauche unterschiedlicher 
Durchraesser erstellt, durch die anschlieflend elektrische oder optische 
Leiter gefuhrt werden konnen, oder werden Litzen direkt mit Geweben 
umhullt unter Bildung sogenannter Gewebelitzen. Zu Isolierzwecken und zur 
Abschirmung gegen Einflpsse durch Feuchtigkeit und Chemikalien, werden 
derartige Gewebe an der AuBenseite rait Oberzugsmitteln uberzogen und 
anschlieBend gehartet. Beispielsweise erfolgt in der Praxis eine 
Impragnierung mit losemittelhaltigen Lacken auf Polyurethanbasis . Bei der 
thermischen Aushartung derartiger Impragnierungsmassen treten Emissionen 
auf, die einerseits zu Umwelt-Problemen , zu Geruchsbelastigung und 
Toxizitatsproblemen fuhren, andererseits aber auch Materialverluste 
bedingen. 
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GemaR der DE-A-27 06 639 werden Prepregs aus faserformigen Materialien 
und flussigenEpoxidharzen hergestellt, die den Einsatz niedermolekularer 
toxischer Epoxide erfordern und starr und thermisch wenig stabil sind. 
In der EP-A-0 023 634 werden star re Formkorper beschrieben, die durch 
thermische VorhMrtung und Aushartung mit UV-StrahLung von Polyesterharzeh 
zwischen zwei Folien hergestellt werden. Bei der thermischen Vorhartung 
treten unerwunschte Eniissionen auf . In der AT-PS 309 087 werden Prepregs 
aus mit losemittelhaLtigen Systemen vor impragnierten Glasfasererzeugnissen 
hergestellt, die nach der Formgebung zu starren Materialien gehartet 
werden. Hier besteht die Gefahr von Losemittelemissionen. 

Aufgabe der Erf indung war die Bereitstellung eines Verfahrens zur 
Herstellurig flexibler impragnierter Schutz-, Hilfs- und Isoliermaterialien 
auf Faserbasis fur etektrische Zwecke, wie Leiter durch Auftrag 

eines uberzugs und anschlieBende Hartung, unter Vermeidung von Emissionen. 

Diese Aufgabe kann geLost werden durch ein 

Verfahren zur Herstellung von flexiblen, impragnierten Schutz-, Hilfs- 
und Isoliermaterialien auf Faserbasis, fur elektrische Zwecke, durch 
Aufbringen eines Impragnierraittels auf das zu irapragnierende Material 
und anschlieBende Hartung, das 

dadurch gekennzeichnet ist, daB man auf das zu 
impragniereride Material eine losemittelf reie Impragniermasse, die einen 
oder mehrere olefinisch ungesattigte, radikalisch polymerisierbare 
Polyester, ein oder mehrere radikalisch polymerisierbare Monomere als 
Reaktivverdunner> einen oder mehrere Weichmacher, sowie gegebenenfalls 
einen oder mehrere peroxidfreie Radikalinitiatoren enth3lt, aufbringt 
und anschliefiend eine Hirtung mit energiereicher Strahlung, sowie 
gegebenenfalls eine weite re HSrtung durch Erwarmen vornimmt. 

Die Inpragniermasse kam einen oder mehrere peroxidfreie Radikalinitiatoren enthalten. 
Soli eine Hartung durch energiereiche Strahlung, wie beispielsweise UV- 
Strahlung, exfolgen, so ist es zweckraaBig der Impragniermasse einen 
entsprechenden Photoinitiator zuzusetzen. Derartige Photoinitiatoren 
erubrigen sich, wenn beispielsweise mit Elektronenstrahlung gehartet wird, 
jedoch konnen aucbfin diesem Falle Photoinitiatoren angewendet werden. 
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Soil eine Nachhartung durch Erwarmen nach 

erfolgter Anhartung rait energiereicher Strahlung erfolgen, so ist es 

zweckmaBig, Radikalinitiatoren zuzusetzen, die auf Warme ansprechen. 

Das erfindungsgemafie Verfahren wind losemittelf rei unter Verwendung von 
einem oder raehreren olefinisch ungesattigten, radikalisch polymerisierbaren 
Polyestern als Bindemittel durchgefuhrt. Als derartige Polyester konnen 
olefinisch ungesattigte Polyesterharze verwendet werden, die auf dem Gebiet 
von uberzugsmitteln gelaufig sind. Sie konnen auch Imid-Gruppen enthalten. 



Beispielsweise werden solche Polyesterharze in der EP-A-0 134 513 
beschrieben. Diese ungesattigten Polyester sind beispielsweise 
Kondensationsprodukte aus mehrwertigen ungesattigten Carbonsauren, 
mehrwertigen Alkoholen und - wenn sie Imid-haltig sind - Aminogruppen 
enthaltenden Verbindungen , gegebenenfalls mit einem Anteil an 
monofunktionellen Verbindungen. Beispiele fur mehrwertige Carbonsauren 
sind Dicarbonsauren, wie Malein- oder Fumarsaure, Citraconsiure , 
Itakonsaure, gegebenenfalls in. Gemisch rait gesattigten oder aromatischen 
Carbonsauren, wie Bernstein- oder Adipinsaure, Phthalsaure, 
Isophthalsaure, Terephthalsaure u.dgl., sowie Tetrahydrophthalsaure , 
Endomethylentetrahydrophthalsaure, bzw. die entsprechenden Teil- oder 
vollhalogenierten Verbindungen (rait f lammhemmenden Eigenschaf ten) . Die 
SSuren konnen in Form ihrer Derivate, wie Estern, Halbestern Oder Anhydriden 
eingesetzt werden. 

Beispiele fur Verbindungen rait unterschiedlichen funktionellen Gruppen, 
dne ebenfalls verwendet werden konnen, sind ZitronensSure, Monoethanolamin 
Ammoethancarbonsiure, sowie die entsprechenden drei oder vier CH ? -6ruppen 
enthaltenden Aminoalkohole oder Arainocarbonsiuren. 

Beispiele fur mehrwertige Alkohole zur Herstellung der Polyester sind 
grundsatzlich die nach dem Stand der Technik zur Herstellung von 
Polyestern verwendeten Verbindungen . Geeignete Diole 
sind beispielsweise Glykol, Neopentylglykol, Propylenglykol . Polyole mit 3 
oder 4 Hydroxylgruppen sind beispielsweise Glycerin, Trimethylolpropan, 
Trimethylolethan, Pentaerythrit , Dipentaerythrit und Tris-ethylisocyanat . 
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Es ist besonders gimstig, wenn die ungesattigten Polyester sogenannte 
Iniid-haltige ungesattigte Polyester sind, wie sie beispielsweise in 
DE-A-15 70 273, 17 70 386 und 28 56 050, sowie auch in EP-A-0 134 513 
beschrieben werden. Derartige Iraid-haltige ungesattigte Polyester konnen 
beispielsweise durch Einkondensieren von Potycarbonsauren,, die zur 
Anhydridbildung und Imidbildung befahigte Aminogruppen aufweisen und mit 
Aminogruppen einen Imidring bilden, hergestellt werden. Beispielsweise 
konnen bei der Herstellyng der vorstehenden ungesattigten Polyester 
Tetrahydrophthalsaure bzw. deren Anhydrid, die mit Aminogruppen einen 5- 
gliedrigen Amidring bilden, mit einkondensiert werden. Die Imid-haltigen 
olefinisch ungesattigten Polyester konnen beispielsweise hergestellt 
werden nach der DE-A-28 56 050, durch Umsetzung von Imidgruppen 
enthaltenden Verbindungen der allgemeinen Formel 
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wbrin R fur einen aromatischen, cycloaliphatischen und/oder aliphatischen 
Rest, an dem die. beiden zur Anhydridbildung befahigten Carboxylreste in 
1,2- Oder 1,3-Stellung stehen, eine einfache aliphatische Gruppe mit - 
1 bis 10 Kohlenstoffatomen darstellt und. A eine Hydroxy- Oder 
Carboxylgruppe bedeutat, mit ungesattigten und gegebenenfalls zusatzlich 
gesattigten roehrwertigen Carhonsauren oder deren Anhydriden und 
Hydroxylgruppen ehthaltenden Verbindungen hergestellt werden. Als 
olefinisch ungesattigte und gesattigte mehrwertige Carbonsauren^ sowie 
hydroxylgruppehhaltige Verbindungen konnen beispielsweise solche verwendet 
werden , wie sie vorstehend fur die Herstellung der ungesattigten Polyester 
genannt wurden. 5 
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Allgemein konnen die ungesattigten Polyester wie die Imid-haltigen 
ungesattigten Polyester auch gesattigte und ungesattigte file, z.B. 
hydroxy funktionelle Ole. wie Ricinusol oder carboxyfunktionelle Ole, wie 
Maleinatole, enthalten. Bei den Imid-gruppenhaltigen Verbindungen 
konnen z. B. bei deren Herstellung ungesattigte b'le in einer Menge von 
5 bis 50 Gew.%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Polyesters, eingesetzt 
werden . 

Die ungesattigten radikalisch polymerisierbaren Polyester enthalten a Is 
Reaktivverdunner olefinisch ungesattigte, radikalisch polymerisierbare 
Monomere. 

Als olefinisch ungesattigte Monomere kommen solche infrage, die dem 
Fachmann als radikalisch photopolymerisierbar gelaufig sind; sie konnen 
eine oder mehrere olefinische Doppelbindungen sowie weitere funktionelle 
Gruppen enthalten. Besonders geeignet sind Acrylsaure- und Methacrylsaure- 
ester sowie Verbindungen mit einer oder mehreren vinylischen Oder 
allylischen Doppelbindung. Beispiele fur monofunktionelle Monomere sind 
Butyl (meth)acrylat , Hydroxyethyl(meth)acrylat, Hydroxypropyl(meth)acrylat 
und Butandiolmono(meth)acrylat. Beispiele fur difunktionelle Monomere sind 
Butandioldi(meth)acrylat, Hexandioldi (meth) acrylat und 

Dipropylenglykoldi (meth) acrylat. Beispiele fur tri- und tetrafunktionelle 
Monomere sind Trimethylolpropantri (meth) acrylat und Pentaerythrit-tri- 
oder -tetra(meth)acrylat. Der hier verwendete Ausdruck (Heth)acrylat 
bedeutet Acrylate und/oder Methacrylate. 

Beispiele fur vinylisch 'ungesattigte Monomere sind Styrol 
und Styrolderivate, wie.Divinylbenzol, p-Methylstyrol und Vinyltoluol. 
Beispiele fur Allylverbindungen sind Diallylphthalat und Pentaerythrit- 
tri- oder tetraallylether. 

Den erf indungsgemaB verwendeten Impragniermassen konnen peroxidfreie 
Radikalinitiatoren, wie Photoinitiatoren und therraisch ansprechende 
Initiatoren zugesetzt werden. Photoinitiatoren konnen bei Verwendung von 
energiereicher Strahlung zugesetzt werden, insbesondere bei Verwendung von 
UV-Strahlung. 
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Als Photoinitiatoren konnen solche dienen, wie sie auf dem Gebiet der 
dorch energiereiche Strahien hartbaren Zusammensetzungen ublich sind. Als 
Photoinitiatoren konnen beispielsweise solche Obliche Initiatoren 
eingesetzt werden, die im Wellenlangenbereich von 190 bis 400 run 
absorbiefen. Beispiele fur derartige Photoinitiatoren sind chlorhaltige 
Initiatoren, wie chlorhaltige aromatische Verbindungen, z.B. beschrieben 
in US-A-4 089 815; aromatische Ketone, wie in US-A-4 318 791 oder 
EP-A-0 003 002 und EP-A-0 161 463 beschrieben; Hydroxyalkylphenone, wie in 
US-A-4 347 111 beschrieben; Phosphinoxide , wie in EP-A-0 007 086, 
0 007 508 und 0 304 783 beschrieben; wasserlosliche Initiatoren, 
beispielsweise auf der Basis von Hydroxyalkylphenonen, wie in 
US-A-4 602 097 beschrieben, ungesattigte Initiatoren, wie OH-funktionelle 
aromatische Verbindungen , die beispielsweise mit Acrylsaure verestert 
wurden, wie in US-A-3 929 490, EP-A-0 143 201 und EP-A-0 341 560 
beschrieben; oder Kombinationen von derartigen Initiatoren, wie 
beispielsweise in US-A-4 017 652 beschrieben. Bevorzugte Beispiele sind 2- 
Methoxy-2-hydroxypropiophenon, Benzophenon, Thioxantonderivate , 
Acylphosphinbxide und Michlers Keton. 

Die vorstehend genannten Photoinitiatoren konnen allein oder im Gemisch 
eingesetzt werden; beispielsweise sind Kombinationen von Phosphinoxiden 
mit weiteren ublichen Photoinitiatoren bevorzugt. 

Werden die erfihdungsgemaB eingesetzten Impragniermassen einer teilweisen 
oder vollstandigen Hartung durch Erwarmen unterzogen, so ist es gunstig, 
auf Warme ansprechende Initiatoren zuzusetzen. Diese konnen gegebenenfalls 
zusamraen mit Photoinitiatoren eingesetzt werden 

Beispiele fur auf Warme ansprechende Initiatoren sind C-C-labile 
Verbindungen, wie sie etwa in der DE-PS-12 19224 beschrieben werden; es 
handelt sich urn 1,2-substituierte Ethane der allgemeinen Formel 
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worin ^ und R 3 aromatische Reste, R 2 ein Wasserstoffatom oder einen 
aliphatischen oder aromatischen Rest, R 4 einen aliphatischen oder 
aromatischen Rest und X und Y eine gegebenenfalls blockierte 
Hydroxylgruppe und/oder Halogen bedeuten. 

Weitere Beispiele fur 1,2-substituierte Ethane, die als Initiatoren fur 
die radikalische Polymerisation unter Warmezufuhr geeignet sind, sind 
solche der allgemeinen Formel 



10 




worin R = OH, -OCHg, -OCgHg, -CH3, -CN, -NHg, -CI, -OSiCCH^ bedeuten, 
wie beispielsweise von A. Bletzki und W. Krolikowski in Kunststoffe 70 
(1980) 9, Seiten 558 - 562 beschrieben. 

Weitere Beispiele fur thermisch aktivierbare RadikalinitiatDren auf der 
Basis von 1,2-substituierten Ethanen sind solche der allgemeinen Formel 



OR 7 OR 7 




worin die Reste R unabhangig voneinander Wasserstoff , oder eine oder 
mehrere Alkyl- oder Alkoxygruppen, wie Methyl- oder Methoxygruppen 
darstellen konnen; und worin die Gruppen R^ unabhangig voneinander 
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1 Wasserstoffatome, odr Alkylgruppen , beispielsweise mit 1-4 

Kohlenstoffatomen, wie Methylgruppen oder Ethylgruppen^ darstellen. 
Derartige Verbihdungen werden beispielsweise von H. Wolfers in Kunststoffe 
68 (1978) 9, Seiten 553 - 555 und von D. Braun in Kunststoffe 69 (1979) 2, 

5 Seiten 100 - 104 beschrieben; es handelt sich urn handelsubliche 
Initiatoren. Eine weitere Gruppe von thermisch aktivierbaren 
Radikalinitiatoren sind bifunktionellq Initiatoren vom Typ der cyclischen 
Silyl-Pinakol-Ether, wie beispielsweise in Polym. Bull. 16, 95 (1986) 
beschrieben. 

10 

Wie schon fur die Photoinitiatoren beschrieben, konnen auch die thermisch 
aktivierbaren Initiatoren als Gemische eingesetzt werden. 

15 

Die erf indungsgemaB eingesetzten als Bindemittet dienenden ungesattigten 
Polyester enthalten einen oder mehrere Weichmacher- 

Als Weichmacher konnen .2. B. Gbliche Weichraacher fur Kunststoffe verwendet 
20 werden, wie sie im Handel erhaltlich sind. Geeignet sind jedoch auch 

elastische Polyester, die radikalisch nichtpolymerisierbar sind. Infrage 
kommen auch radikalisch polymerisierbare, olefinisch ungesattigte 
Polyester die eine hohere Elastizitat aufweisen Cdie elastif iziert sind), 
als die aLs Bindemittet : verwendet en ungesattigten Polyester. __ - 

25 

Als Gbliche Weichmacher fur Kunststoffe sind handelsubliche Weichmacher 
geeignet, z.B. Phthalate, wie Diisodecylphthalat; Phosphate, wie 
Triphenylphosphat; Fettsaureester, wie Butyloleat oder Butylstearat; und 
polymere Weichmacher,; wie elastische Polyester, zum Beispiel auf der Basis 
30 von Adipinsaure oder Debatinsaure mit Polyolen, wie Diolen. Es konnen 

auch radikalisch einpolymerisierbare Weichmacher eingesetzt werden, wie 
Diallylphthalat oder Umesterungsprodukte von ALkylphenoletheralkoholen, 
wie NonyLlphenol-pplyethylenglykol-Derivaten, mit ungesattigten Carbonsauren, 
wie (Meth)acrylsaure oder deren Derivaten. 

35 
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Als Weichmacher auf der Basis von olefinisch ungesattigten radikalisch 
polymerisierbaren elastif izierten Polyestern kommen zum Beispiel solche 
infrage, wie sie fur die als Bindemittel eingesetzten Polyester definiert 
wurden. Elastif iziert bedeutet jedoch, daB die Weichmacher hohere 
Molekulargewichte aufweisen als die als Bindemittel eingesetzten Polyester. 
Das Molekulargewicht der als Bindemittel eingesetzten Polyester liegt 
bevorzugt bei einem Zahlenmittel (Mn) von 1000 bis 3000, besonders bevorzugt 
bei 1200 bis 2500. 

Das Zahlenmittel des Molekulargewichts (Mn) der als Weichmacher eingesetzten 
ungesattigten Polyester liegt urn 500 bis 6000, besonders bevorzugt urn 1500 
bis 6000 hoher, als das der als Bindemittel eingesetzten Polyester. Die 
Zahlenmittel der Molekulargewichte (Mn) der als Weichmacher eingesetzten 
ungesattigten Polyester liegen bevorzugt bei 1500 bis 10000, besonders 
bevorzugt bei 3000 bis 60000. 

Die unterschiedlichen Molekulargewichte von als Bindemittet dienenden 
Polyestern und als Weichmacher dienenden Polyestern konnen durch Wahl der ' 
entsprechenden Ausgangsmonomeren mit unterschiedlich hohen 
Molekulargewichten gesteuert werden, wie zum Beispiel der Polyole und der 
Polycarbonsauren. 

Bevorzugte Beispiele fur die als Weichmacher eingesetzten ungesattigten 
Polyester sind Imid-hattige, wie sie vorstehend fur die als Bindemittel " 
verwendeten Polyester als Beispiele angegeben wurden. 

Die als Weichmacher dienenden ungesattigten Polyester konnen auch in die 
als Bindemittel dienenden ungesattigten Polyester einkondensiert sein. 
Hi erzu konnen z.B. die Ausgangsmonomeren beider Polyester miteinander zur 
Umsetzung gebracht werden. Dies kann z.B. durch Einsatz unterschiedlicher 
Polyole und/oder Polycarbonsauren erfolgen. 

Die ublichen Weichmacher werden z.B. in Mengen von 1 bis 20 Gew.-% bezogen 
auf das gesamte Impragniermittel eingesetzt. Die als Weichmacher dienenden 
ungesattigten Polyester werden bevorzugt (auch in der einkondensierten 
Weise) in einer Menge von 1 bis 50 Gew.-%, bezogen auf die Summe von als 
Bindemittel dienendem Polyester und als Weichmacher dienendem Polyester 
eingesetzt. 
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1 Die erfindungsgemaBen Impragniermittel konnen neben den als Bindemittel 

dienenden ungesattigten Polyestern auch andere radikalisch polymerisierbare 
Bindemittet in einer Henge bis zu 50 6ew.-% des aLs Bindemittel 
veruendeten Polyesters enthalten. Beispiele fur radikalisch polymerisierbare 
5 Bindemittel sind Oligomere, Prepolymere Oder Polymere mit ungesattigten 
Doppelbindungen, wie (meth)acrylfunktionelle (Meth)acrylpolymere, 
Epoxidharz-(meth)acrylate, z.B. Umsetzungsprodukte aus 2 Hoi ^ 
(Meth)acrylsaure und handelsdblichen Epoxidharzen , wie z.B. Epicote ' ••82B, 
Polyester(meth)acrylate, Polyether(flieth)acrylate, Urethan(raeth)acrylate, 

10 Amin(meth) aery late, ungesattigte Polyurethane, 

Silicon (metb)acrylate und Kombinationen davon. Beispiele fur derartige 
hartbare Produkte sind in den folgenden Literaturstellen beschrieben: 
Epoxy(meth)acrylate in EP-A-0 033 896, EP-A-0 049 922 und US-A-4 485 123; 
UrethanCmeth)acrylate in EP-A-0 053 749, EP-A-0 209 684 und 

16 US-A-4 162 274; Polyester(meth) aery late in EP-A-0 083 666, DE-A-38 10 140, 
DE-A-38 20 294. 



20 Zur Herstellung der erfindungsgemaB verwendeten radikalisch 

polymerisierbaren Masseri wef den die vorstehend genannten -Bestandtei le mit 
Radikalinitiatoren vermischt. Zusatzlich konnen den radikalisch 
polymerisierbaren Massen Obliche Zusatzstoffe zugefugt werden, wie 
Pigmente.Streckmittel, Beschleuniger (z. B. 

25 Metallsalze) , Stabilisatoren (z.B. Hydrochinon, Benzochinon) , wie sie dent 
Fachmann auf diesem Gebiet gelaufig sind. 

Die erfindungsgemaB zu impragnierenden Materialien werden mit der 
einzusetzendeh Impragniermasse impragniert. Dies kann durch Aufstreichen 
30 V on auBen, durch AufsprOhen pder Tranken geschehen. Werden beispielsweise 
schlauchartige Materialien oder litzenartige Materialien impragniert, so 
konnen diese etwa durch ein Impragnierbad gefuhrt werden, so daB sie von 
ihrer AuBenseite her impragniert werden. 



35 
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AnschlieBend an den Impragniervorgang erfolgt eine Hartunq der radikalisch 
polymerisierbaren Masse zurrindest an der Cberf lache des inpragnierten Substrats beispielsweise 
niittels einer Strahlenquelle, die energiereiche Strahlung emittiert, z.B. 
einer Strahlenquelle fur UV-Licht oder einer Strahlenquelle fur ' 
Elektronenstrahlung. Als Strahlungsquellen konnen iibliche fur die UV- bzw. 
Elektronenstrahlung geeignete Quellen eingesetzt werden. Als 
Strahlenquelle fur UV-Strahlung sind beispielsweise Quecksilber-Hochdruck- 
strahler und Quecksilber-Mitteldruckstrahler geeignet. 

Das impragnierte Gewebe wird zur Strahlungshartung an der Oberflache der 
Strahlungsquelle vorbeigefuhrt. Das Verfahren kann auf diese Weise 
kontinuierlich durchgefuhrt werden. 

Anschlieflend kann noch durch Warmeenergie ausgehSrtet werden. 
Die Hartung durch Warmeenergie kann niittels ublicher'Hartungs-einrichtungen 
durchgefuhrt werden, beispielsweise einem beheizten Of en Oder durch IR- 
Strahlung. Die verwendbaren Temperaturen liegen beispielsweise im Bereich 
von etwa 80 bis 180°C bei Reaktionszeiten, die je nach dem zu hartenden 
System variieren, beispielsweise von 1 Minute bis zu 180 Minuten. 

Im allgemeinen wird so gearbeitet, dafl Irapragm'ermassen, die in der Warme 
fluchtige Materialien enthalten, tnoglichst vollstandig einer Hartung durch 
energiereiche Strahlung unterworfen werden. Dies gilt insbesondere fdr 
Materialien, die niedermolekulare fluchtige Monomere enthalten, wie 
beispielsweise Styrol, Divinylstyrol oder Vinyltoluol. 

Die Substrate, die erfindungsgemaB impragniert werden konnen, sind solche 
auf Faserbasis; die fur elektrische Z we eke oder optische Leiter eingesetzt 
werden, beispielsweise auf der Basis von Glasfasern, Baumwollfasern und 
Kunststof f asern , wie Polyesterfasern. Diese Fasermaterialien konnen in 
verschiedenen Formen vorliegen, beispielsweise als Gewebe, Geflechte, 
gekloppelte Materialien, Gespinste oder Wickelungen. Ein Beispiel fur ein 
Gewebe ist beispielsweise die sogenannte E-Glasseide. Derartige Geweb'e 
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1 werden haufig als Gewebeschlauche eingesetzt, in die ein elektrisch 
leitendes Material oder bptisch leitendes Material, wie Glasfasern, 
eingezogen Werden. Es sind jedoch auch Litzen moglich, die bereits einen 
elektrischen oder optischen Leiter enthalten, der mit dera Fasermaterial 

5 uberzogen ist; dieses Fasermaterial kann ein Gewebe sein Oder in Form 
eines Geflechts oder einer Oder mehrereh Wickelungen vorliegen. Der 
elektrische Leiter Oder optische Leiter kann auch eine Zwischen- 
Schutzschicht aus beispielsweise Silikonkautschuk enthalten. Die 
Fasermaterialien konnen somit zum Schutz oder zur Isolierung von 
10 beispielsweise elektrischen oder optischen Leitern verwendet werden; sie 
konnen jedoch auch in Form von Seilen- und Kordeln vorliegen, die 
beispielsweise die Zugfestigkeit in gebundelten Kabeln verbessern- 

Die erfindungsgemaB erzielten Massen sihd fLexibeL. Durch die 
erf indungsgemaBe Verfahrensweise werden einwandf reie Impragnierungen * 
erzielt. Emissipneh werden weitgehend vermieden. Hierdurch wird der 
Materialverbrauch bei gleicher ImpragnierquaLitat stark verringert, bzw. 
es ergibt sich eine verbesserte ImpragnierquaLitat bei gleichem 
Materialverbrauch. Das Verfahren taBt sich somit in wirtschaftticher 
^® Weise durchfuhren. Durch das erf indungsgemaBe Verfahren werden 

Losemittelemissionen vermieden, die bei bekannten Verfahren bis zu 
80 Gew.-% der Impragniermasse betragen. Die Emission von Monomeren, die 
bei bekannten Verfahren bis zu 20 Gew.-% der Impragm'ermittel betragen, 
sind bis auf maximal etwa 5 Gew.-% herabgesetzt. 

25 



30 
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Herstellung eines als Weichmacher einsetzbaren elastischen ungesattigtei 
Polyester: 



30 Gew. -Teile (T) Triethylenglykol 

35 T Tetrahydrophthalsaureanhydrid 

22 T Trimellithsaureanhydrid 

21 T Ethanolamin 

Die vorstehenden Bestandteile werden in einein Reaktionsgef aB unter Ruhren 
und unter einem Inertgas 3 Stunden bei 126 bis 160°C zur Reaktion 
gebracht. 

Dann werden 11 T Maleinsaureanhydrid und 25 T Adipinsaure zugesetzt, 
worauf A Stunden bei 160 bis 210°C zur Reaktion gebracht wird und das 
erhaltene Reaktionswasser kontinuierlich abgezogen wird. 

Unter Zuhilfenahrae von 6 T Xylol wird das restliche Wasser ausgekreist 
(ca. 7 Stunden bei 190 bis 200°C). 

Nach Abdestillieren des Xylols ira Vakuum bei 160°C werden 0,5 T 
Toluhydrochinon (Stablisator) und nach Abkuhlen auf etwa 100°C 60 T Styrol 
(als Reaktivverdunner) zugesetzt. Man erhalt eine klare Losung mit einer 
Viskositat von 290 mPa.s (25°C). 



Herstellung eines ungesSttigten Polyesters, der als Bindemittel dient und 
den ungesattigten Polyester-Wei chmacher einkondensiert enthalt: 

Es wird in gleicher Weise gearbeitet wie im vorstehenden Beispiel 1, wobei 
jedoch folgende Materialien eingesetzt werden: 
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1 17 


T Tetrahydrophthalsaureanhydrid 


5 


T Trimellithsaureanhydrid 


12 


T Triethyleriglykol 


8 


T Monoethanolamin 


5 14 


T Maleinsaureanhydrid 


6 


T Adipinsaiire 


3 


T Trimethylolpropan 


6 


T Neoperitylglykol 


0,2 


T Toluhydrochinon (Stabilisator) 



10 60 T Styrol (ReaktivverdQnner) 



Man erhalt wie im Beispiel 1 eine kLare Losung. 

Beispiel 3: 

15 - 

HerstelLung eines Impragniermasse: 



Die styroLische Losung eines Gemisches aus einem IsophthalsaurepoLyester 
mit einem Imidpolyester CHerstellung gemaB EP-A-0 134 513) wird gemaB 
20 folgender Rezeptur mit einem ungesattigten Polyester als Weichmacher 
CgemaR Beispiel 1) und einem Photoinitiator gemafl folgender Rezeptur 
versetzt: 



50 T Imidpolyester - .. 

50 T Isophthalsaurepolyester 
100 T des ungesattigten Polyesters nach Beispiel. 1 
80 T Styrol 
0,05 T Hydrochinon (Stabilisator) 

8 T Photoinitiator: 1-Phenyl-1-hydroxypropiophenon. 

Ein Glasgewebeschlauch mit einem Innendurchmesser von 8 mm wird mit einer 
Geschwindigkeit von 2 m/.minw durch die vorstehende Impragniermasse so 
gefuhrt, daR er.nur von. auflen benetzt wird. Zur Erzielung einer 
einheitlichen Schichtst§rke wird die uberschussige Impragniermasse mit 
einer entsprechend geformten Duse abgestreift. Der so beschichtete 
Gewebeschlauch wird mit der. gleichen Geschwindigkeit an einer UV-Quelle 
vorbeigefuhrt (3 Quecksi Ibermitteldruckstrahler, Lei stung 100 W/cm). Man 
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erhalt einen gleichmaflig beschichteten flexiblen impragnierten 
Glasseidenschlauch. 



ne in 



Es wurde die gleiche Rezeptur und die gleiche Verf ahrensweise w, c „ 
Beispiel 3 durchgefuhrt. Jedoch wurde die Rezeptur durch 7 T eines 
warmeaktivierbaren Initiators, Phenylethanderivat nach DE-A-12 19 224, 
verset2t. Hierdurch konnte die Durchlaufgeschwindigkeit auf das Dreiflche 
erhoht werden, wobei anschliefiend an die Strahlungshartung in einem 
Hartungsofen bei einer Temperatur von 200°C nachgehartet wurde. 



Beispiel 5; 

Es wurde in gleicher Weise gearbeitet wie im Beispiel 4, wobei jedoch kein 
ungesattigter Polyester als Weichmacher verwendet wurde. Als Weichmacher 
wurden vielmehr 20 T eines handelsublichen Weichmachers fur Kunststof fe, 
namlich Dimethylphthalat, eingesetzt. Man erhielt, wie im Beispiel 4, 
einen flexiblen gleichmaGig beschichteten Glasfaserschlauch. 

Beispiel 6: 
Rezeptur: 

100 T des ungesattigten Polyesters nach Beispiel 2 
20 T Trimethylolpropantriacrylat 
0,05 T Hydrochinon (Stabi lisator) 
2 T Photoinitiator, wie im Beispiel 3, 
2 T warmelabiler Initiator gemaB Beispiel 4. 

Die aus der vorstehenden Rezeptur hergestellte Impragniermasse wurde als 
Basis zur Impragnierung eines Gewebeschlauchs, wie in den vorstehenden 
Beispielen beschrieben, verwendet. Auch hier erhielt man einen einwandfrei 
beschichteten flexiblen Gewebeschlauch. 
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/ PATENTANSPRUCHE: 

Verfahren zur Herstellung von flexiblen, impragnierten Schutz-, Hilfs- 
und Isoliermaterialien auf Faserbasis, fur elektn'sche Zwecke, durch . 
Aufbringen ernes Impragniermittels auf das zu impragnierende Material 
und anschlieBende Hartung, 

d a d u r c Iv g e k ennzeichnet, daB man auf das zu 
impragnierende Material eine losemittelf reie Impragniermasse, die einen 
oder mehrere olefinisch ungesattigte, radikalisch polymerisierbare 
Polyester, ein bder mehrere radikalisch polymerisierbare Monomere als 
ReaktivverdOnrier,- einen bder mehrere Weichmacher, sowie gegebenenfalls 
einen oder mehrere perOxidf reie Radikalinitiatoren enthSlt, aufbringt 
und anschlieBend eine Hartung mit energiereicher Strahlung, sowie 
gegebenenfalls eine weitere Hartung durch Erwarmen vornimmt. 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB roan als olefinisch 
ungesattigten Polyester einen Imid-hattigen olefinisch ungesattigten 
Polyester yerwendet. 

Verfahren nach einem der Anspruche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, 
daB man eine Impragniermasse verwendet, die als radikalisch 
polymerisierbare Monomere eine oder mehrere Phenylverbindungen und/oder 
(Meth)acrylverbindungen und/pder Allylverbindungen enthalt. 

Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprGche, dadurch gekennzeichnet, 
daB man als Radikalinitiatoren peroxidfreie Photoinitiatoren verwendet 
und mit energiereicher Strahlung hartet. 

Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, 
daB man als Radikalinitiatoren solche verwendet, die thermisch 
ansprecheri und die Hartung durch Erwarmen vornimmt. 
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1 6. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 3, dadurch gekennzei chnet, 
daB man RadikaLinitiatoren verwendet, die sowohl auf energiereiche 
Strahlung als auch auf Warmezufuhr ansprechen, oder die Gemische aus 
auf energiereiche Strahlung ansprechenden RadikaLinitiatoren und auf 

^ Warmezufuhr ansprechenden RadikaLinitiatoren sind und dafl man die 

Hartung durch energiereiche Strahlung und anschlieBendes Erwarmen 
vornimmt. 

7. Verfahren zur Herstellung von impragnierten Schutz- und 
10 Isoliermaterialien auf Faserbasis fur elektrische Zwecke, durch 

Aufbringen eines Impragniermittels auf das zu impragnierende Material 
und anschlieBende Hartung, dadurch gekennzei chnet, daB man auf das zu 
impragnierende Material eine losemitteLf reie Impragniermasse, die einen 
oder mehrere olefinisch ungesattigte, radikalisch polymerisierbare 
Polyester, einen oder mehrere Weichmacher und gegebenenfalls einen oder 
mehrere thermisch ansprechende, peroxidfreie RadikaLinitiatoren enthilt, 
aufbringt und anschlieBend eine Hartung mit ELektronenstrahlung 
vornimmt und gegebenenfalls weiter durch Erwarmen aushartet. 

^® 8. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 7, dadurch gekennzei chnet, 
daB man mit einer Impragniermasse arbeitet, die zusatzlich acrylisch 
und/oder methacrylisch ungesattigte, radikalisch polymerisierbare 
Polymere und/oder Oligomere in einer Menge bis zu 50 Gew.-%, bezogen 
auf den ungesattigten Polyester, enthalt. 

25 

9. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 7, dadurch gekennzei chnet, 
daB als Weichmacher ein ublicher Weichmacher-fur Kunststoffe, ein 
elastischer Polyester und/oder ein elastifizierter, olefinisch 
ungesattigter, radikalisch polymerisierbarer Polyester verwendet wird. 

30 

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzei chnet, dafl als ublicher 
Weichmacher ein radikalisch polymerisierbarer Weichmacher verwendet 
wird. 
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1 11. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB man einen oder 

mehrere olefinisch ungesattigte, radikalisch pblyroerisierbare Polyester 
verwendet, in die der als Weichmacher dienende elastif izierte 
olefinisch ungesattigte radikalisch polymerisierbare Polyester bereits 

5 einkondensiert ist. 

12. Verfahren nach einen) der AnsprOche 9 und 11, dadurch gekennzeichnet, 
daB man als elastif izierten olefinisch ungesattigten Polyester einen . 
Polyester verwendet, dessen Zahlerimittel des Molekulargewichts (Mn) 

10 um 500 bis 6000, bevorzugt urn 1500 bis 6000 hoher Liegt als das, des 

als Bindetriittel in der Impragniermasse verwendeten Polyesters. 

13. Verwendung von losemittelf reien Massen aus einem oder mehreren 
olefinisch ungesattigten, radikalisch polymerisierbaren Polyestern, 

15 di e e -i n oder mehrere radikalisch polymerisierbare Monomere als 

ReaktivverdOnher, einen oder mehrere Weichmacher, sowie gegebenenfalls 
einen oder mehrere perpxidfreie Radikalinitiatorerv enthalten, als 
Impraghiermittel zur Herstellung von flexiblen Schutz-, Hilfs- und 
Isoliermaterialien auf Faserbasis, fur elektrische Zwecke. 

20 

14. Verwendung nach Anspruch 13, zur Herstellung von mit Geweben umgebenen 
elektrischen Leitern. 



35 



I. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER (il 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 

n No PCT/EP 91/01303 



Pstanl Classification (IPC) or lo Doth National Classification and IPC 



Int. CI.: H 01 B 3/42; C 08 L 67/06 



I. FIELDS SEARCHED 



■mentation Searched » 



Int. CI.: H 01 B; C 08 L 



is Estant that such Documents are Included in tha Flalds Ssarchad • 



I. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT* 



EP, A, 186 165 (KANEGAFUCHI) 2 July 1986 
GB, A, 2 048 910 (SNIA VISCOSA) 17 December 1980 
US, A, 3 875 094 (S. H. SCHROETER E.A.) 1 April 1975 
DE, A, 3 146 124 (BROWN BOVERY) 1 June 1983 



nt dafinmo tha gsnsrsl stata ol tha art w 



to an oral diaclosura. ui 



/. CERTIFICATION 



le ol the Actual Completion ot tha In 



7 October 1991 (07.10.91) 



European Patent Office 



16 October 1991 (16.10.91) 



annfX TO THE INTERNATIONAL SEARCH REPORT 
ON^E^ATONAL PATENT APPLICATION NO. Ep 

SA 49161 



ts cited in the ■bove-mtntioned 



EP-A-186165 


02-07-86 


JP-A- 
US-A- 
JP-A- 


61148265 
4710420 
61275347 


05-07-86 
01-12-87 
05-12-86 


GB-A-2048910 


17-12-80 


DE-A- 
FR-A- 
/ US-A- 


3016334 
2456120 
4312978 


20-11-80 
05-12-80 
26-01-82 


US-A-3875094 


01-04-75 


CA-A- 


1045266 


26-12-78 



DE-A-3146124 



INlrJtNATIONALER RECHERCHENBERICH. pcT/Ep 91/0130 3 



L KLASSFUUTION DES ANMHLDUWGSGECEN5TANPS (W» tMtown 1 




Int.Kl. 5 H01B3/42 ; C08L67/06 



H. KECHERCHMtTE SACHGEBIEIX 



UsBWkitleosijtai 




Int.Kl. 5 


H01B ; C08L 





ID. BNSCHLAGIGE VEROFFENTLICHUNGEN ' 




A EP.A.186 165 (KANEGAFUCHI) 2. Jul1 1986 

A 6B,A,2 048 910 (SNIA VISCOSA) 17. Dezember 1980 

A US.A.3 875 094 (S. H. SCHROETER E.A.) 1. April 

1975 

A DE.A.3 146 124 (BROWN BOVERY) 1. Jun1 1983 




mtii«m3> 



ANHANG ZUM INTEHNATIONALEN RECHERCHENBERICHT 
flBE^S?E IKt^ATIONALE PATENTANMELDUNG NR. Ep 

SA 49161 

to dicga ABtop t ri nd dfc Mit«fcdcr dcr PtmtfmnJien dcr im pbcagManten fattmlioMkn Rulmthuibcridit mcfatatcn 

Die Anzaben dbcr die FMr»Ticiitmt|)ieder cnaarethen drm tend dcr Patei dec 
Dim Anz*ben dienen our or UnUrricbtanx und erfoixra oboe Gcwkbr. 



EP-A-186165 02-07-86 



GB-A-2048910 17-12-80 



US-A-3875094 01-04-75 
DE-A-3146124 01-06-83 



JP-A- 61148265 05-07-86 
US-A- 4710420 01-12-87 
JP-A- 61275347 05-12-86 



DE-A- 3016334 20-11-80 
FR-A- 2456120 05-12-80 
US-A- 4312978 26-01-82 



CA-A- 1045266 26-12-78 



Kelne 




This Page is Inserted by IFW Indexing and Scanning 
Operates and is not part of the Official SST* 

BEST AVAILABLE IMAGES 

Defects in the images inc.ude but are not ,i mi ted to the items checked: 

□ BLACK BORDERS 

□ IMAGE CUT OFF AT TOP, BOTTOM OR SIDES 

□ FADED TEXT OR DRAWING 

□ BLURRED OR ILLEGIBLE TEXT OR DRAWING 

□ SKEWED/SLANTED IMAGES 

□ COLOR OR BLACK AND WHITE PHOTOGRAPHS 

□ GRAY SCALE DOCUMENTS 

□ LINES OR MARKS ON ORIGINAL DOCUMENT 

E FERENCE<S> OR EXHIBIT(S) SUBMITTED ARE POOR QUALITY 

□ OTHER: 

IMAGES ARE BEST AVAILABLE COPY 



